






























Photoluminescence dynamics of lead-halide 
perovskite single crystals 
 
In recent years, lead-halide perovskite semiconductors have attracted attention as a 
promising class of materials for photoelectric conversion. Thin-film solar cells based on 
methylammonium lead iodide (CH3NH3PbI3 or MAPbI3) have reached a record power 
conversion efficiency of 23.7% under laboratory conditions in less than ten years of 
research and are soon expected to enter commercial production. Perovskite layers can be 
grown from solution, leading to substantial advantages with respect to fabrication cost 
and large-scale industrial production. Perovskite solar cells generally exhibit high open-
circuit voltages, implying that energy losses due to carrier recombination and trapping are 
small. Their band-gap energies can be controlled and continuously varied over the entire 
visible spectral region by substituting the halide ions in the perovskite crystalline lattice. 
Lead-halide perovskites are also luminescent, with high quantum efficiencies. Many 
different optoelectronic devices have been demonstrated, including perovskite-based 
tandem solar cells, photodetectors, light-emitting diodes (LEDs), and multi-color lasers. 
Since photoluminescence (PL) is related to the photoelectric conversion process, a 
thorough understanding of the PL dynamics is helpful to facilitate the design for efficient 
optoelectronic devices. Nonetheless, the fundamental optical properties of the lead-halide 
perovskite semiconductor itself remain unclear at the present time. To shed light on this 
subject, the present thesis was conducted. While many previous studies employed thin 
film samples composed of crystal grains of various sizes, it has been reported that the size 
of the grains or the formation of traps at grain interfaces affect the optical characteristics. 
In order to eliminate such external factors and to clarify the intrinsic optical properties of 
the perovskite material, high-quality single crystals were grown and a study of their PL 
dynamics was conducted. In this thesis, lead-halide perovskite single crystals with three 
different halogens (MAPbX3; X= I, Br, Cl) were fabricated, and the following aspects 




A large optical absorption coefficient and efficient PL with no Stokes shift can induce 
technically important effects, for instance photon recycling, i.e., the repetition of light 
emission and reabsorption. A detailed study of this effect is essential because it causes 
non-trivial PL spectra and PL dynamics. This thesis clarifies how the PL spectral shape 
and the PL lifetime in MAPbBr3 single crystals depend on the spatial distribution of 
photoexcited carriers and photon recycling. To experimentally evaluate the influence of 
the photon recycling effect, time-resolved two-photon excitation PL microscopy was used 
to measure space- and time-resolved PL spectra. This technique enables control of the 
spatial distribution of photoexcited carriers by changing the focal position of the 
excitation laser light. Under near surface excitation, the band edge emission was observed 
immediately after excitation, and the PL spectrum redshifted with time. On the other hand, 
excitation of the interior region leads to a PL spectrum that exhibits almost no time 
dependence and resembles the redshifted spectrum obtained under surface excitation at 
long delay time. Additionally, an enhancement of the PL lifetime was observed for larger 
excitation depths, revealing that the effective PL lifetime is enhanced by photon recycling. 
Besides the absorption coefficient, the energies of quasi particles like excitons are 
important intrinsic optical properties. By using PL and PL excitation (PLE) spectroscopy 
under one-photon and two-photon excitation, the near-band-edge optical properties of 
MAPbCl3 single crystals were studied. The penetration depth of the excitation light at 
energies near the band edge (corresponding to one-photon excitation) becomes larger for 
lower excitation energies, and thus carriers are excited in deeper regions. As a result, the 
influence of the reabsorption increases and the observed PL peak energy shifts to longer 
wavelengths. In the case of two-photon excitation, the carrier distribution is considered 
to be almost the same regardless of the excitation energy. It is interesting that although an 
excitonic peak structure was observed in the one-photon PLE spectrum, no clear peak 
structure was observed in the two-photon PLE spectrum. By considering the reabsorption 
of the PL, it was possible to derive the absorption spectrum. From the Urbach tail 
observed in the sub-band-gap region of the absorption spectrum, it was confirmed that 
the sample contained no significant detrimental traps or defect levels. Therefore, accurate 
determination of the band-gap energy (3.15 eV) and the exciton binding energy (41 meV) 
was achieved. This thesis clarifies the near-band-edge optical properties of a wide-gap 
perovskite and reveals that photon recycling is a general property in perovskite single 
crystals. 
To evaluate the exciton–phonon interactions and the dynamics of anti-Stokes PL (AS-
PL), we studied the PLE spectra of MAPbI3 single crystals and thin films. From the PLE 




were evaluated. The excitation energy that balances the intensities of the AS-PL and S-
PL was defined as Eeq. In the case of single crystals, the Eeq redshifted due to reabsorption. 
The measured up-conversion gain spectrum (that is, the difference between AS-PLE and 
S-PLE intensities, which should be proportional to the laser cooling efficiency), showed 
a broad spectral shape and exhibited a maximum value when the excitation energy was 
11 meV lower than Eeq, independent of the sample. This indicates the importance of 
phonon interactions in perovskites. The competition between AS-PL and photon 
recycling in MAPbI3 was discussed and the possibility of laser cooling in optically thick 
perovskite single crystals was pointed out. 
The results and discussions of this thesis promote the understanding of the optical 


































本論文では、ハロゲン化鉛ペロブスカイト単結晶 MAPbX3 (X = I, Br, Cl)を作製し、そ
れら発光ダイナミクスを研究した。フォトンリサイクリング効果が発光ダイナミクスに
及ぼす影響を解明するために、時間分解 2 光子励起発光顕微分光(Time-resolved two-


























1 光子励起 PLE から 1 光子吸収スペクトル、2 光子励起 PLE から 2 光子吸収スペクト
ルを求めた。得られたスペクトルから、サブギャップ領域ではアーバックテールのみが
観測され、トラップや欠陥などの深い準位はないことが分かった。得られた吸収スペク





(Anti-Stokes PL, AS-PL)およびストークス発光(Stokes PL, S-PL)の励起エネルギー依存性
を評価した。薄膜・単結晶ともに AS-PLが明瞭に観測された。AS-PL と S-PLの強度が
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図 1.1 ペロブスカイト太陽電池の電力変換効率の推移。2009 年に研究が始まって以
来、短期間で最高効率は 23.7%の実用レベルまで達している。 








第 3章では、試料や実験手法について述べる。実験に用いた MAPbX3 (X = I, Br, Cl)単
結晶および薄膜試料の作製方法を説明する。また、本論文では大きく分けて 2通りの励








































る上でよく用いられる指標に Tolerance factor がある[49]。各サイトの構成元素または分




       (2.1) 
Tolerance factorが 0.8 < t < 1.0 の範囲にあるとき、ペロブスカイト構造は安定となる
[49]。ハロゲン化鉛ペロブスカイトの場合、鉛やハロゲンのイオン半径が大きいので、
ペロブスカイト構造を安定化させるために A サイトにはメチルアンモニウムなどの有
機カチオンがよく用いられる。Tolerance factor がほぼ 1.0 の時は対称性の高い立方晶
(cubic)になり、0.9 程度まで下がるとより対称性の低い正方晶(tetragonal)や直方晶
(orthorhombic)になる。なお、MAPbI3、MAPbBr3、MAPbCl3の Tolerance factor はそれぞ
れ 0.91、0.93、0.94 である[50]。 






























 温度 (K) 結晶系 空間群 
MAPbI3 
>330.4 Cubic Pm3m 
161.4–330.4 Tetragonal I4/mcm 
<161.4 Orthorhombic Pna21 
MAPbBr3 
>236.3 Cubic Pm3m 
154.0–236.3 Tetragonal I4/mcm 
148.8–154.0 Tetragonal P4/mmm 
<148.8 Orthorhombic Pna21 
MAPbCl3 
>177.2 Cubic Pm3m 
171.5–177.2 Tetragonal P4/mmm 
<171.5 Orthorhombic P2221 






図 2.3 MAPbX3 (X = I, Br, Cl)の構造相転移温度[52]。青色が直方晶(orthorhombic)、緑
色が正方晶(tetragonal)、赤色が立方晶(cubic)に対応する。 














よって重い正孔(heavy hole, hh)と軽い正孔(light hole, lh)、そしてスプリットオフバンド
に分裂する[59]。図からも明らかなように、MAPbI3の構造は GaAs を反転させた構造と





と正孔の有効質量がほとんど同じになることが知られている(me* = 0.23m0, mh* = 















図 2.5 で室温における MAPbI3 の吸収スペクトル[38]を典型的な太陽電池材料である
GaAs[60,61]、CdTe[62]、結晶 Si[63]のものと比較した図を示す。MAPbI3の吸収係数の値
はバンドギャップ以上で 104 cm-1 を超えており、GaAs や CdTe に匹敵する。同時に





𝛼(𝐸) = 𝛼c exp (
𝐸−𝐸C
𝐸U
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図 2.4 (a) MAPbI3および(b) GaAsのバンド構造。縦軸はエネルギー、横軸は波数であ
る。また、he は重い電子、le は重い電子、hhは重い正孔、lhは軽い正孔、soはスプリ
ットオフバンドを意味する。 




代表的なフォノンエネルギー、T は温度、kB はボルツマン定数、σ0 は傾き係数である。
異なった温度に対して吸収スペクトルを対数表示でプロットすると、アーバックテール






















ーを可視光領域全域にわたって連続的に変化させることができる。図 2.6にMAPbX3 (X 
= I, Br, Cl)の発光と吸収スペクトルを示す。ヨウ素⇒臭素⇒塩素の順で発光ピークや吸















図 2.6 MAPbX3 (X = I, Br, Cl)の室温での発光および吸収スペクトル。吸収スペクトル
の数値データは参考文献[38] (MAPbI3)と[68] (MAPbBr3, MAPbCl3)のものを用いた。室
温においては MAPbI3と MAPbBr3は自由キャリア系で、MAPbCl3は励起子系である。 












起子束縛エネルギーは最近では 12 meV 程度の値が報告されている[77, 88]。一方で、
MAPbCl3の励起子束縛エネルギーは 41 meV であり[43]、室温でも安定に励起子を形成
する（第 5章参照）。MAPbBr3はこれらの中間に相当するが、最近では室温のエネルギ













図 2.8(a)に MAPbI3 薄膜の発光緩和ダイナミクスの励起強度依存性を示す[18]。弱励












= −𝐴e𝑛 − 𝐵𝑛𝑝      (2.2) 
d𝑝
d𝑡
= −𝐴h𝑝 − 𝐵𝑛𝑝      (2.3) 
𝐼PL ∝ 𝐵𝑛𝑝 + 𝐵𝑁𝑒𝑛 + 𝐵𝑁h𝑝     (2.4) 
ここで、n は時刻 t での電子密度、p は時刻 t での正孔密度、Neはドープされた電子密
度、Nhはドープされたホール密度、Aeは電子のトラップレート、Ahは正孔のトラップレ
ート、B は電子と正孔との 2 体再結合係数である。図 2.8 の励起強度では、3 体の非輻
射再結合であるオージェ過程は無視できる。光励起の場合、電子と正孔は同じ数励起さ
れるので n = pが成り立つ。この時、式(2.2) ~ (2.4)は以下のように簡略化できる。 
d𝑛
d𝑡
= −𝐴𝑛 − 𝐵𝑛2      (2.5) 
𝐼PL ∝ 𝐵𝑛
2 + 𝐵𝑁𝑛      (2.6) 
ここで、A = (Ae + Ah)/2、N = Ne + Nhである。励起直後の光キャリア密度 n0が、ドープさ
れたキャリア密度よりも十分大きい時、発光寿命は τ1/e ~ 1/(A + Bn0)と近似できる。これ
は図 2.8(b)をうまく表現している。式(2.5), (2.6)を使い、グローバルフィッティングを行
第 2章 ハロゲン化鉛ペロブスカイト半導体の基礎物性 
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光強度 IPL[t = 0+]と発光寿命の励起強度依存性。それぞれの励起強度 Iexに対応する励起
キャリア密度 n0を横軸の上側に示している。破線は全て補助線である。Reprinted with 










チルアンモニウム、CH3NH3I）の濃度を変えることで操作できる。図 2.9 に MAPbI3薄
膜の吸収端および発光ピークエネルギーの MAI 濃度依存性を示す。吸収端は吸収スペ
クトルの 2回微分のピーク位置をもとに決定した。また、図の右側にはそれぞれのMAI
濃度における試料表面 SEM（Scanning Electron Microscope、走査型電子顕微鏡）像をま
とめて示す。平均グレインサイズは濃度が 0.08 M の時に 200 nm程度になり、0.04 M の




い。むしろ、MAPbI3のバンドギャップが 1.61 eV であることを考えると、グレインサイ
ズが大きくなるほどレッドシフトすると捉えるのが妥当である。この現象は第 4章以降
で議論する、発光の再吸収やフォトンリサイクリングと関連している。 



























図 2.9 MAPbI3薄膜の吸収端(Abs、赤)および発光ピークエネルギー(PL、青)の MAI 濃
度依存性。吸収端は吸収スペクトルの 2回微分のピーク位置をもとに決定した。また、


















できる。本論文で用いた試料に関しては、第 5 章の MAPbCl3単結晶は蒸気拡散法で作
































図 3.1 (a)蒸気拡散法[16]と(b)逆温度法[100]による単結晶試料の作製。ITC は Inverse 
temperature crystalization の略。MAX はハロゲン化メチルアンモニウム、PbX2はハロゲ








2 つの方法（1段階法と 2段階法）が知られている。それぞれの手法を図 3.3に示す。1
段階法はペロブスカイト前駆体（PbX2とMAX）を同じ溶媒にあらかじめ混ぜたうえで
基板にスピンコートした後、アニーリングによりペロブスカイト層を作るという方法で
ある[103]。一方、2 段階法は PbX2とMAX を別々に準備し、まず PbX2を基板にスピン










図 3.2  MAPbX3単結晶試料の写真。上側は自然光下での写真。下側は 1028 nm のパ
ルスレーザーによる多光子励起発光。右から MAPbI3、MAPbBr3、MAPbCl3である。下
地の目盛は 1 mm間隔である。 















2 光子励起は 2 つの光子を同時に吸収して 1 つの電子を励起する非線形な過程である。
そのため、励起されるキャリア数 n2は光子数（つまり励起光の強度 I2）の 2乗に比例す
る。したがって 2 光子吸収係数 β2と I2の 2 乗の積で励起キャリア数が決まる。一般に
2 光子吸収が起こる確率は 1 光子吸収と比べると小さいため、2 光子吸収はほとんど起
 
図 3.3 (a) 1段階法[103]と(b) 2段階法[10]による薄膜作製。MAX はハロゲン化メチル














ここでは 1 光子励起と 2 光子励起での励起キャリア分布の違いについてより具体的
に説明する。まず、励起光が平行光で試料表面の反射を無視する場合、試料表面から内


























   (3.2) 
 
図 3.4 1 光子励起（左）および 2 光子励起（右）の励起過程。1 光子励起は 1 つの光
子を吸収して 1 つの電子を励起する過程なので、励起されるキャリア数 n1は 1光子吸
収係数 α1と励起光強度 I1の積に比例する。一方、2 光子励起は 2 つの光子を同時に吸
収して 1 つの電子を励起する非線形な過程なので、励起されるキャリア数 n2は 2光子
吸収係数 β2と励起光強度 I2の 2 乗の積に比例する。 







ブスカイトの吸収係数はおよそ 104 ~ 105 cm-1である。つまり 1光子励起の場合、励起キ
ャリアは試料表面から 0.1 ~ 1 μm程度の範囲に局在して励起されることになる。次に、
2 光子励起キャリア分布 n2(z)に注目すると、深さ z が大きい領域では z-2で減少する関
数となっていることが分かる。これは指数関数と比べると緩やかな減少曲線である。ま

































































を測定することになる。本論文では、分光器には Princeton Instrumental 社製のものを用

































本論文では Light Conversion 社の Yb:KGW ベースの再生増幅器 PHAROS と光パラメ
トリック増幅器(Optical Parametric Amplifier, OPA) ORPEUS を組み合わせたフェムト秒
レーザーシステムを用いた。PHAROS からは中心波長 1028 nm、繰り返し周波数 200 






繰り返し周波数は 40 MHz、パルス幅は 5 ps である。得られた白色光を日本分光社製の
モノクロメーターCT-25で単色化し、励起光源として用いた。 
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れぞれの実験配置における対物レンズのスペックを表 3.1 にまとめた。また、図 3.7 に
それぞれの実験配置図を示す。(a)は 1光子励起および 2光子励起を用いた PLE測定（第
5 章）の実験配置になる。色収差を抑えるためにマクロレンズを用いた。励起光を入射
角 45 度で試料に照射し、発光は対物レンズで収集した。励起光のスポットサイズは数
百 μm であった。(b)はアンチストークス発光測定のための PLE 測定（第 6 章）の実験
配置になる。励起光と発光は同じ対物レンズで集光し、偏光ビームスプリッターを使う
ことでそれぞれを分離した。低 NAの対物レンズを用いたので、この実験でも励起光の








𝑑 = 𝑛ex𝑑shift       (3.3) 




配置 品名 開口数 焦点距離 分解能 焦点深度 対応波長 
(a) 
M Plan Apo 
NUV 10× 




M Plan Apo 
NIR 5× 




M Plan Apo 
NIR HR 100× 

























































本章以降の第 4 章から第 6 章までで用いた実験試料（括弧内に試料厚さ）・実験手法・
励起光源・検出器・実験配置を表 3.2にまとめておく。すべての実験は室温で行われた。 
 


















































間分解発光スペクトル。 (a)(b)(c)が 1光子励起（試料表面励起）、(d)(e)(f)が 2 光子励起
（試料内部励起）に対応する。図の実線はそれぞれの発光スペクトルをガウシアンで
フィッティングした曲線である。 
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分解発光測定を行った。図 4.2(a)は、異なる励起深さ d における励起直後の時間分解発
光ペクトル（遅延時間：t = 0 ns に対応）を示している。dは試料内部での励起光の焦点
から試料表面までの距離を表している（詳しい決定方法は 3.3.3節で述べた）。試料表面
















?̃?(𝐸, 𝑑) = 𝑒−𝛼(𝐸)𝑑      (4.1) 
ここで、α(E)は吸収係数を表し、Eは光子エネルギーを表す。次に、輻射再結合によっ


























まり、キャリア密度分布の重心（平均深さ δとする）を用いて ρ(z) ~ δfunc(z − δ)と近似す
る。この場合、式(4.3)は以下のように簡略化できる。 















ルギー領域（すなわち、2.29 eV 未満）において、アーバックエネルギーが 15 meV のバ
ンドテール吸収を仮定している[25]。自然放出スペクトルのピークエネルギーは約 2.32 
eV に位置する。この値は、MAPbBr3単結晶の 1 光子励起下での発光スペクトルと一致
第 4章 ペロブスカイト単結晶におけるフォトンリサイクリング 
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    (4.6) 
なお、erfc(z)は相補誤差関数（ガウシアンを積分した関数）である。実際には dを a(d − 
d0)に置き換えてフィッティングを行った（図 4.2(c)、破線）。得られたフィッティングパ
ラメータは、a = 1.3、d0 = 14 μm、w = 5.9μmであった。励起深さ dが 20 μm以上の領域











重心）、σ はガウス幅である。破線は式(4.6)によるフィッティング。Reprinted with 
permission from Ref. [41]. Copyright 2017 by the American Physical Society. 






議論することができる。図 4.4(a)および(c)は、表面近傍励起(d = 9.9 μm)および試料内部
励起(d = 98.7 μm)の場合の PL スペクトルの時間発展を示す。発光スペクトルのダイナ
ミクスは、励起キャリア分布に依存する。表面近傍励起(d = 9.9 μm)の場合、励起直後の


















𝑤(𝑡) = √𝑤02 + 4𝐷𝑡      (4.7) 
ここで、w0、Dおよび tは、励起直後のキャリア分布のガウス幅、拡散係数および遅延








      (4.8) 
式(4.8)を用いて δの時間変化をフィッティングした（図 4.4(b)、破線）。フィッティン
グの際、w0 = 5.9 μmとした。フィッティングの結果、D = 18 cm2/s が得られた。アイン
シュタインの関係式（D = μkBT/e、e は素電荷量）を用いることにより、室温でのキャリ








d から Δdだけ変化した場合の透過率変化 ΔTは次のように書くことができる。 




のフィッティングパラメータの遅延時間依存性を図 4.4(d)に示す。確かに δと σの両方
がほぼ一定になっていることが分かる。励起深さ dが大きくなると式(4.6)の第二項はゼ
ロに近づく。これは dが十分に大きい場合、平均深さ δがキャリア分布幅 w(t)に依存し
なくなり、キャリア拡散の影響を受けなくなることを意味している。 







さ依存性を図 4.5(a)に示す。発光減衰曲線は、各遅延時間の発光スペクトルを 2.0 eV か
ら 2.6 eV の範囲でスペクトル積分することによって得た。発光スペクトル全体を積分
するため、この発光減衰曲線は発光の再吸収効果も含まれたものとなっている。図から
 
図 4.4 (a)表面近傍励起（d = 9.9 μm）での時間分解発光スペクトル（上から遅延時間
t = 0.1, 1, 10, 100 ns）。(b)表面近傍励起の場合のフィッティングパラメータの遅延時間
依存性。δは平均深さ（キャリア密度分布の重心）、σはガウス幅である。破線は式(4.8)
によるフィッティング結果である。(c)試料内部励起（d = 98.7 μm）での時間分解発光
スペクトル（上から遅延時間 t = 0.1, 1, 10, 100 ns）。(d)試料内部励起の場合のフィッテ
ィングパラメータの遅延時間依存性。破線は補助線である。Reprinted with permission 






























図 4.5 (a)発光減衰曲線の励起深さ依存性。(b)実効発光寿命 τeffの平均深さ（キャリア
密度分布の重心）依存性。実効発光寿命は拡張指数関数を用いたフィッティングから
求めた。破線はフォトンリサイクリングモデル（式(4.21)）によるフィッティング結果。
Reprinted with permission from Ref. [41]. Copyright 2017 by the American Physical Society. 














































      (4.14) 
この時、試料内部で自然放出された光が再吸収されるまでに進める距離（光伝搬長）は









     (4.15) 







起こる現象である（図 4.6 に概念図を示す）。一つの電子-正孔対は、1 個の光子によっ
て励起されると仮定すると、フォトンリサイクリングの 1サイクル分に寄与する光子の
割合 ηPRは次のように書ける。 






































    (4.20) 
以上をまとめるとフォトンリサイクリングを含めた発光寿命は次のように書き表せる。 
 







































      (4.23) 
τ∞は δ → ∞の時の発光寿命（フォトンリサイクリングが無限回起こる場合）に対応する。






























































       (4.24) 
























































分布と再吸収の影響を考慮してデータを解析することで、MAPbCl3 単結晶の 1 光子お
よび 2光子吸収係数を求めた。得られた 1 光子吸収スペクトルから、MAPbCl3が直接ギ











MAPbCl3単結晶の 2次元 PLEスペクトルマップを図 5.1に示す。(a)が 1光子励起 PLE 
(1-PLE)、(b)が 2 光子励起 PLE (2-PLE)に対応する。E1は 1-PLE の励起エネルギーに対
応し、E2は 2-PLEの励起エネルギーに対応する。1 光子励起と 2光子励起とで比較でき
るように(b)では縦軸として 2E2を採用している。図からも明らかなように、1-PLEと 2-













図 5.1 MAPbCl3単結晶の(a) 1-PLE および(b) 2-PLE スペクトルマップ。E1は 1光子励





図 5.1(a)から 5種類の励起エネルギー(E1 = 2.99 ~ 3.11 eV)で切り出した 1光子励起発
光スペクトル(1-PL)を図 5.2(a)の赤色の点で示す。励起エネルギーは、MAPbCl3 単結晶
のバンドギャップ近傍なので 1 光子吸収が支配的であると考えられる。比較のため、E1 
= 3.50 eV の場合の薄膜の発光スペクトルを青色の線で示した。励起エネルギーが 3.11 
eV以上の場合に単結晶から得られた発光スペクトルは、3.06 eV にピークを示し、薄膜









𝑒−𝛼1𝑧      (5.1) 
ここで、I1は励起光密度、Δt1は励起光のパルス幅、E1は励起光子のエネルギー、α1は E1
における吸収係数（つまり、α1 = α(E1)）である。バンド端近傍の励起エネルギーでは E1























図 5.2 MAPbCl3のバンド端近傍の励起エネルギーでの(a)単結晶および(b)薄膜の 1 光
子励起発光スペクトル(1-PL)。それぞれのスペクトルに対応する励起エネルギーE1 を
図中に示している。比較のために、E1 = 3.50 eV励起での薄膜の発光スペクトルを青色




















































































含む 1-PLおよび 2-PLスペクトルは、以下の式で表すことができる。 




    (5.3) 
ここで、試料の厚さを L、発光エネルギーを E、自然放出スペクトルを γspon(E)、ξを発
光効率や検出効率などを含めた比例係数とした。式(5.3)と図 5.4(a)の結果を組み合わせ




られたものと比較する。5つの異なる励起エネルギー(E2 = 1.52 ~ 1.64 eV)の時の薄膜の
2-PLスペクトルを図 5.4(b)に示す。薄膜のスペクトル形状も励起エネルギーE2に依存し
ていない。しかし、ここでの発光ピークエネルギー(3.06 eV)は 1-PL ものと一致してい













図 5.4 MAPbCl3のバンド端近傍の励起エネルギーでの(a)単結晶および(b)薄膜の 2 光
子励起発光スペクトル(2-PL)。それぞれのスペクトルに対応する励起エネルギーE2 を

































































違いを分析することができる。5つの異なる検出エネルギー(2.99 ~ 3.11 eV)に対して図
5.1(a)を縦方向に切り出して得た 1-PLE スペクトルを図 5.6(a)に示す。横軸は 1 光子励
起エネルギーE1である。スペクトルの強度は E1 = 3.2 eV で規格化している。挿入図に
は 1-PL に対して検出エネルギーの位置を矢印で示している。検出エネルギーが励起エ






検出エネルギーが低くなるにつれて E1 = 3.1 eV付近に見られるピーク構造が PLEスペ
クトルから消失する。これは以下に示すように発光の再吸収効果を考慮することで説明
できる。再吸収効果を考慮した厚い結晶の 1-PLE の強度 I1-PLEは次の式で記述できる（具




     (5.4) 
ここで α0は検出エネルギーE0に等しい光子エネルギーに対する 1 光子吸収係数であ







2-PLE も同様に解析できる。5 つの異なる検出エネルギー(2.99 ~ 3.11 eV)に対して図
5.1(b)を縦方向に切り出して得た 1-PLEスペクトルを図 5.4(b)に示す。1-PLEと比較しや
すくするため、横軸は 2光子励起エネルギーE2の 2倍でプロットした。スペクトルの強
度は 2E2 = 3.2 eV で規格化している。挿入図には 2-PL に対して検出エネルギーの位置
を矢印で示している。2-PLEのスペクトル形状は励起エネルギーに依存しない。これは、










てきた 1 光子励起条件下および 2 光子励起条件下での MAPbCl3 単結晶の発光および
PLEスペクトルを図 5.7にまとめて比較する。1-PLは E1 = 3.50 eV、2-PL は E2 = 1.75 eV
のものを示した。吸収ピーク近傍の PLE スペクトルを得るために、1-PLE の場合は E0 
= 3.092 eV と E0 = 3.124 eVで得たスペクトルを 3.108 eV で規格化して連続的にプロッ
トした。これにより、励起光の散乱によるアーティファクトを容易に消去することがで




域まで高感度に測定することができる。1-PLE は吸収スペクトルに対応し、3.11 eV に
 
図 5.6 異なる検出エネルギーに対する MAPbCl3単結晶の(a) 1-PLEおよび(b) 2-PLEス
ペクトル。挿入図に発光スペクトルに対する検出エネルギーの位置を矢印で示した。






























































ピーク構造を持つ。1-PLは 3.06 eV にピークをもち、発光と吸収スペクトルのストーク
スシフトは約 50 meV である。この値は他のハロゲンのペロブスカイトと同様に小さい






図 5.7 1 光子励起条件と 2 光子励起条件における MAPbCl3 単結晶の発光スペクトル
(1-PL, 2-PL)と PLE スペクトル(1-PLE, 2-PLE)の比較。1-PLは励起エネルギーE1 = 3.50 
eV のものを示した。2-PLは励起エネルギーE2 = 1.75 eV のものを示した。1-PLE は検
出エネルギーE0 = 3.092 eVと E0 = 3.124 eVで得たスペクトルを 3.108 eV で規格化して
連続的にプロットした。2-PLE は E0 = 2.935 eV で得たスペクトルを示した。Ref. [43] 
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 再吸収モデルによる PLEスペクトルの解析 
PLEスペクトルの励起および検出エネルギー依存性について、励起キャリア分布と再
吸収効果を考慮したモデルを用いて考察することにする。1光子励起によって生成され









    (5.5) 
 
図 5.8 単結晶と薄膜から得られた 1-PLE スペクトルの比較。青色のデータは、図 5.5
で示した単結晶の 1-PLE スペクトルである。赤色のデータは薄膜の 1-PLE スペクトル
で、散乱光が入らない範囲で発光強度をスペクトル積分することによって得られた。
薄膜では E1 < 3.05 eVのテール領域は、散乱が強いために測定できない。挿入図は、縦









































    (5.6) 
ここで、E0 は検出エネルギーであり、γ0 は E0 における自然放出スペクトル（つまり
γspon(E0)）である。また、ξ は検出効率や外部量子効率などをまとめた比例係数である。
L → 0 の時（薄膜の場合）、α0依存性が分母分子でキャンセルされるため、1-PLEおよび














     (5.8) 
まず、式(5.7)に注目する。先述したように、α1が α0よりもはるかに大きい場合（検出エ
ネルギーを低エネルギー側に取った場合）、α1/(α1 +α0) → 1 となるので I1-PLEは E1に依
















    (5.9) 
式(5.9)を用いることで 1-PLE スペクトルから吸収ピークで規格化された吸収スペクト
ルを得ることができる。さらに、どこか 1 点の吸収係数の絶対値が分かっていれば、そ
の点でスケールすることで 1 光子吸収スペクトル全体の絶対値を求めることができる。 
次に式(5.8)に注目する。2-PLE は 2 光子吸収係数 β2 に比例することが分かる。さら
に、式(5.7)(5.8)を組み合わせることで 1光子吸収係数の絶対値が分かっていれば 2光子
吸収係数の絶対値も求めることができる。以下、E1 = 2E2の状況を考える。また、E0は
1 光子と 2 光子とで同じ値に取る。本実験では 1 光子励起の場合の励起光は SHG 結晶
による 2 倍波から取得している。そのため、パルス幅の関係式として𝛥𝑡2 = √2𝛥𝑡1が成












      












図 5.9 に 5.2.6 節で議論したモデルに基づき求めた MAPbCl3単結晶の 1光子吸収およ
び 2光子吸収スペクトルを示す。ここで、α0 = 1.7×10 6 cm-1を用いた[68]。得られたスペ























ィッティングの結果、Eg = 3.149 eV、Eb = 41 meV を得た。41 meV という値は室温のエ
ネルギー(kBT ~ 26 meV)よりも大きな値であり、MAPbCl3では励起子が室温においても
安定に存在できる。最近の研究では、MAPbI3 薄膜や単結晶試料の励起子束縛エネルギ
ーは 5–12 meV であり、MAPbBr3 単結晶では 15–30 meV 程度である[44]。MAPbCl3 は
MAPbI3 や MAPbBr3 よりもワイドギャップな半導体なので、励起子束縛エネルギーも、
より大きな値となることが予想され、本論文で得た MAPbCl3 の励起子束縛エネルギー





















5       (5.12) 
2 光子吸収スペクトルに対して式(5.12)を用いてフィッティングを行った結果、Eg = 




図 5.9 PLE スペクトルから計算された 1 光子吸収スペクトル（青色）および 2光子吸
収スペクトル（赤色）。実線は Elliott の式によるフィッティング。Ref. [43] (Licensed 
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かし、外部量子効率が 99.5%の GaAs/GaInP 量子井戸を用いてもレーザー冷却は達成で
きなかった[131]。一方、最近になってハロゲン化鉛ペロブスカイト MAPbI3でレーザー
冷却ができたとの報告があり[33]、その真偽も含め議論が行われている。第 2章でも示
















第 6章 ペロブスカイト半導体におけるアップコンバージョン発光 
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第 6章では、ペロブスカイト半導体、特に MAPbI3単結晶および薄膜の AS-PL特性を































図 6.2 MAPbI3 の(a)薄膜および(b)単結晶の 2 次元 PLE マップ。縦軸が励起エネルギ
ー、横軸が発光エネルギーに対応する。対角線上に現れる鋭いピークは励起光の散乱。 












単結晶についても同様の分析を行った。図 6.3(b)では、厚い MAPbI3単結晶の 5 つの


















ークエネルギーは 1.552 eV 程度でほとんど変化しない。この発光ピークエネルギーは、








つまり、発光ピーク位置 1.552 eV は、単結晶試料のキャリア拡散長を反映したものにな









る。また、本実験では繰り返し周波数 40 MHz（パルス間隔にして 25 ns）の光源を励起












𝑒−𝛼1𝑧     (6.1) 
ここで、P1は平均励起光強度、τはキャリア寿命である。また、これまでの章と同じく、
D は拡散係数、n1(z)はキャリア分布、E1は励起光エネルギー、α1は E1での吸収係数で
ある。右辺第 1項が拡散効果、第 2項がキャリアトラップ、第 3項が励起光によるキャ
リア生成に対応する。式(6.1)は解析的に解くことができる（具体的な式は複雑になるの
で割愛する）。得られたキャリア分布を用いると、再吸収効果を含めた発光スペクトル








    (6.2) 






図 6.4は、E1 = 1.8 eV の励起エネルギーに対する MAPbI3単結晶（厚さ L = 1.5 mm）
の発光スペクトルと、それを式(6.1)(6.2)を用いてフィッティングした結果を示す。フィ
ッティングに使用した自然放出スペクトルと吸収スペクトルも示す。拡散長 LD はフリ
ーパラメータとして扱い、フィッティングの結果、LD = 178 μmを得た。これは、以前
の報告[17]ともよく一致し、式(6.1)(6.2)のモデルが妥当であることを示している。 
次に、得られた拡散長を固定して、式(6.1)(6.2)を異なる E1に対して計算することで、
2 次元 PLEマップをシミュレーションした。その結果を図 6.5に示す。計算された 2次





















次に、厚い単結晶から得られたデータについて議論する。E1 > 1.6 eV の範囲では、発
光ピークは 1.552 eV程度でほぼ一定の値を示す。また、E1 < 1.6 eV以下の領域では、励
起エネルギーが小さくなるにつれて発光ピークがレッドシフトする。この振る舞いは先
ほど示したようにキャリア拡散と再吸収効果で説明できる。薄膜では、励起エネルギー
が 1.6 eV 以下になった時点で AS-PL が観測された。一方単結晶では、再吸収の影響に
より E1 > 1.53 eVの範囲では依然として S-PLが優勢である。しかし、E1 < 1.53 eV にな
ると、再吸収の影響を超えて AS-PLが観測される。 
 
図 6.5 厚さ L = 1.5 mm、拡散長 LD = 178 μmの MAPbI3単結晶の 2次元 PLE マップの
シミュレーション。対角線は励起エネルギーを示す補助線である。 






ここでは AS-PL の起源について議論する。AS-PL が観測される領域ではバンドギャ
ップ以下のエネルギーの光によるキャリア励起が起こる。その励起過程としては図 6.7









励起強度の 2乗に比例することになる。つまり、励起強度依存性が 4乗なのか 2乗なの




















ーは 1.569 eV であり、バンドギャップ(1.61 eV)よりも低い。実線はべき関数によるフ
ィッティング。 














     (6.3) 
発光スペクトル形状が E1 に依存しない場合、式(6.3)は単に発光スペクトルのエネル
ギー積分となり、シグモイド関数のような形になる。AS-PL と S-PL が釣り合う励起エ
ネルギーを Eeqと定義すると、RAS(Eeq) = 0.5 となる。RASの高エネルギー側のテール部は
発光スペクトルの高エネルギー側のテールを反映している。van Roosbroeck-Shockleyの
関係から、その指数関数的な減衰のスロープエネルギーが半導体の熱エネルギーに対応
することが分かる。図 6.9 からスロープの値を求めると、薄膜と単結晶の両方で約 27 
meV であった。RASの高エネルギー側テールの領域では S-PL が支配的であるため、励
起光による加熱の影響があり、室温のエネルギーよりもわずかに大きい値が得られたと






図 6.9 発光スペクトルの積分強度に対する、AS-PL 強度比の励起エネルギー依存性。











とによって得られる PLE スペクトルを S-PLE と定義する。その様子を図 6.10 に示す。
図 6.11 に単結晶および薄膜の S-PLE および AS-PLE スペクトルをまとめた。それぞれ
の PLEスペクトルは、励起光のフォトンフラックスでスケーリングした。また、それぞ

















     (6.5) 
定義から、IS-PLE(Eeq) = IAS-PLE(Eeq) = 0.5 である。また、E1 = Eeqの場合、外部量子効率が
100%であれば、S-PLと AS-PLが釣り合うので系の加熱も冷却も起こらない。薄膜の場










次に、AS-PLE スペクトルに注目する。AS-PLE のピーク位置は、薄膜では 1.620 eV
であり、単結晶では 1.559 eV であった。AS-PLE ピーク位置に対応する励起エネルギー
で AS-PL強度は最大になる（つまり、AS-PL効率が最大になる）が、この点は Eeqより
高エネルギー側にあり、依然として S-PLの方が強いので、半導体の冷却は起こらない。 









図 6.10 S-PLE および AS-PLE の定義。赤の領域を積分して求めた PLE スペクトルが
S-PLE、青の領域を積分して求めた PLE スペクトルが AS-PLE である。 
 













































)   (6.8) 
式(6.8)を用いてアップコンバージョンゲインスペクトルをフィッティングした結果、薄
膜で ES = 8.675 meV、EAS = 14.90 meV、単結晶で ES = 9.253 meV、EAS = 13.50 meV を得
た。次に、この ESと EASの意味について議論する。PLE スペクトルと吸収スペクトル
の関係性を考えると、IAS-PLEは吸収スペクトル α(E1)と AS-PL の割合との積に比例する
と考えられる。同様に、IS-PLEは α(E1)と S-PLの割合との積に比例する。ここで、吸収ス
ペクトルにおいて、アーバックエネルギーが EUのアーバックテールを仮定する。さら
に、E1 < Eeqの領域での RAS(E1)の傾きに対応するエネルギーを ERとおくと、次のような
式が成り立つ。 
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𝐸R     (6.9) 





𝐸R     (6.10) 








       (6.12) 
式(6.11)から EUを計算すると、薄膜については 10.97 meV、単結晶については 10.98 meV
を得た。薄膜と単結晶とでほぼ同じ値が得られたので、この値は MAPbI3の本質的なパ
ラメータと考えることができる。また、式(6.12)から ER を計算すると、薄膜では 41.54 
meV、単結晶では 58.82 meV となった。これらの値は、図 6.9で対応するエネルギー領
域での RASの傾きとよく一致し、式(6.9)(6.10)が良い近似であることを示している。 
また、アップコンバージョンゲインを最大にする励起エネルギーは、薄膜で 1.588 eV、








いて[PbX6]4-書き表せる正八面体骨格から誘起された LO フォノンモードが MA カチオ
ンのモードとの間の結合によって強く減衰されることが示されている[135]。 
以下では、単結晶の冷却効率低下を評価する。ΔIPLEの最大値は、薄膜で 0.09827、単
結晶で 0.06908 だった。単結晶の値は薄膜の約 70％であり、薄膜より小さい。これは、
発光の再吸収による光の閉じ込め効果によって厚い単結晶では冷却効率が低下するこ
とを意味する。しかし、ミリメートルの非常に厚い単結晶であっても、30%程度の低下




















𝐺c = 𝜂ext𝛥𝐼PLE − (1 − 𝜂ext)     (6.13) 
ここで、ηextは外部量子効率である。第 1項はアンチストークス発光による冷却を表し、





























（4） 厚さ Lの時の 2次元 PLEマップを計算 
ステップ(2)(3)を異なる E1に対して繰り返し、2次元 PLEマップを計算する。 
（5） アップコンバージョンゲインスペクトルを計算 
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